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1 序論
本来は独立な強誘電性と (反) 強磁性が互いに強い
相関を持ち単一の相に出現するマルチフェロイックな
物質は，新たな電気，磁気，光学材料としての応用への
期待から近年盛んに研究されている [1]．-NaFeO2
[8,9]と 3R-AgFeO2 [10,11]と 2H -AgFeO2 [12]はマ
ルチフェロイックな性質を持つことが知られている三
角格子反強磁性体である．これらの物質では，温度や
磁場の変化によって多彩な磁気相や誘電相が出現する
ことが期待されるにもかかわらず，現在まで粉末試料
での研究しか行われていない．粉末試料では不純物の
影響を受けやすく，磁場を結晶の特定の向きにかける
ことは不可能である．そのため，観測される磁性や誘
電性は，結晶のすべての方向に対する平均的なものに
なってしまう．本研究ではまず，これらの単結晶作成
の手法を開発する．また合成された単結晶試料を用い
て磁気的，強誘電的性質を調べ，正確な磁気相図の作
成を目指す．
2 実験法
水熱合成法を用いて単結晶の合成を行った．合成し
た単結晶の結晶性の評価には Rigaku 社の IP 型単結
晶 X線構造解析装置を用いた．6.5 Tまでの磁化の測
定には，Quantum Design 社の Magnetic Property
Measurement System(MPMS)を使用した．また，強
磁場領域における磁化および誘電分極の測定には東京
大学物性研究所金道研究室のパルスマグネットを使用
した．比熱は Quantum Design社の Phisycal Prop-
erty Measurement System(PPMS) を用いて測定を
行った．誘電率は LCR メーター (Agilent: E4980A
および NF: ZM2372)を，誘電分極の温度依存性はエ
レクトロメーター (Keithley: 6517B)をそれぞれ用い
て測定した．試料は PPMS もしくは MPMS 内に入
れ，温度，磁場環境を制御した．誘電分極の磁場依存
性の測定にはパルスマグネットを使用した．誘電分極
の測定は焦電流法を利用して行った．
3 結果と考察
(a) (b)
(c)
図 1: (a)-NaFeO2 と (b)3R-AgFeO2 と (c)2H -
AgFeO2 の単結晶の光学顕微鏡写真．
3.1 合成結果
水熱合成法での試行錯誤の結果，-NaFeO2 と 3R-
AgFeO2 と 2H -AgFeO2 の良質な単結晶が得られた
(図 1)．-NaFeO2 の単結晶は NaOHと FeOを温度
650 ℃, 圧力 150 MPa の条件で 1 日反応させること
で得られた．また，3R-AgFeO2 と 2H -AgFeO2 の場
合は，Ag2Oと Fe2O3 を RbOH(10 mol/L)溶液とと
もに温度 650℃, 圧力 150 MPaの条件で 2日間反応
させることで単結晶を得た．
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図 2: -NaFeO2 の磁化曲線．
3.2 -NaFeO2
3.2.1 磁化曲線
図 2 にパルス磁場中での -NaFeO2 の磁化曲線と
その微分磁化の磁場依存性を示す．磁化曲線は a 軸
と c軸の両方向のパルス磁場中で多段階の相転移を示
した．1.3 Kでの測定の場合，a軸方向の磁場中では
3.3，8.5，13.6 Tに 3回の磁場誘起相転移が観測され
た．3.3 Tでの転移は一次相転移の特徴である磁気ヒ
ステリシスを伴っている．また c軸方向の磁場中では
5.2，7.1，8.5，13.5 Tで 4回の磁場誘起相転移が観測
されており，5.2，7.1，8.5 T での転移で磁気ヒステ
リシスが現れている．磁化はそれぞれ a軸方向の磁場
中では 16.0 T，c軸方向の磁場中では 17.5 Tで飽和
した．
3.2.2 誘電率の温度依存性
図 3 は様々な磁場中での -NaFeO2 の誘電率の温
度依存性のグラフである．マルチフェロイック物質の
特徴である磁気相転移に対応した誘電異常が観測され
た．観測された誘電異常は磁場によって質的に変化し
ていることがグラフから見て取れる．それぞれ a軸方
向磁場中では 2.0 T以下，c軸方向磁場中では 4.0 T
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図 3: -NaFeO2 の誘電率の温度依存性．
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図 4: -NaFeO2 の誘電分極の温度依存性．
以下で誘電率に不連続な跳びがわずかに現れている．
一方，それらより高磁場の領域では誘電率に鋭いピー
クが生じており，4.0 T以上の c軸方向の磁場中では
ピークとは別に小さな異常 (図 3中の Oで指示されて
いる異常) が観測された．7.0 および 8.0 T の c 軸方
向磁場中では多段階の誘電異常が観測されている．
3.2.3 誘電分極の温度依存性
図 4 は様々な磁場中での -NaFeO2 の誘電分極の
温度依存性を示している．それぞれ a軸方向では 3.0
T 以上，c 軸方向では 5.0 T 以上の磁場中において，
強誘電性相転移を観測した．自発分極が現れる温度は
誘電率にピークが観測された温度と完全に一致してい
る．a-b面内の誘電分極は c軸方向のものと比べて磁
場の方向に関わらず大きい．
2
図 5: -NaFeO2 の磁気相図．
3.2.4 相図
以上の物性測定の結果をもとに作成した -NaFeO2
の磁気相図をそれぞれの磁場方向について図 5 に示
す．破線及び実線はそれぞれ一次相転移，二次相転移
の相境界を表している．それぞれの方向の磁場中で非
常に多様な磁気相の存在が明らかとなった．色が塗ら
れた領域 (Mag4a，Mag5a，Mag4c，Mag5c，Mag6c，
Mag7c相)では強誘電性が存在しており，その誘電分
極は三角格子の面間方向に比べ，面内方向でより強い
ことが確認された (図 4)．また，c軸方向の磁場にお
ける Mag4c相については三角格子面と平行な向きに
のみ強誘電性が観測された
3.3 3R-AgFeO2
3.3.1 磁化曲線
パルス磁場中で測定を行った 3R-AgFeO2 の 1.3 K
での磁化曲線を図 6 に示す．a 軸方向の磁場中では
40.0 T での小さな折れ曲がりのみが見られた．その
一方で，c軸方向の磁場中では 12.5，27.0，38.0，46.0
T に 4 段階の磁場誘起相転移が観測された．12.5 T
よりやや大きな磁場では飽和磁化 5 B の 1=5に相当
する磁化プラトーが存在している．また，27.0 T よ
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図 6: 3R-AgFeO2 の磁化曲線．
りやや大きな磁場では飽和磁化の 1=3 に相当する磁
化プラトーが観測された．
3.3.2 相図
物性測定の結果をもとに作成した 3R-AgFeO2 の磁
気相図を図 7に示す．破線及び実線はそれぞれその相
境界が一次相転移なのか二次相転移なのかを表してい
る．また，色が塗られた領域 (Mag2 相) では強誘電
性が観測されている．なお a 軸方向の磁場中におい
て，Mag2相がどの程度の磁場領域まで続いているの
かは現時点では明確ではないが，磁化曲線の観点から
は 40 T程度まで続いていることが期待される．相図
中の矢印は磁化曲線と関連物質の CuFeO2 [2{7] との
類似性から予想される磁気構造の模式図である．
3.4 2H-AgFeO2
3.4.1 磁化曲線
図 8に 2H -AgFeO2 の 1.3 Kでの磁化曲線を示す．
今回の実験で使用した 2H -AgFeO2 の単結晶試料は
質量が非常に少なく，バックグラウンドの影響が大き
く出てしまっている為，磁化の絶対値についてはあま
り信用できない．しかし明らかに 3R 系とは異なる磁
3
図 7: 3R-AgFeO2 の磁気相図．
化曲線の異常を観測することができた．a軸方向の磁
場中では 35 T，c軸方向の磁場中では 20 Tに異常が
観測された．正確な磁化曲線を得るためにはより多く
の試料の合成が必要である．
4 結論
本研究では三角格子反強磁性体の -NaFeO2 と
3R-AgFeO2，2H -AgFeO2 の単結晶作成に初めて成
功した．それらの単結晶を用いて三角格子の面内，面
間方向磁場中で磁化，比熱，誘電特性の測定を行った．
-NaFeO2 と 3R-AgFeO2 では磁気相転移に伴って
強誘電性が現れる (もしくは消失する) マルチフェロ
イックな性質の存在を確認し，特に -NaFeO2 につ
いてはその誘電特性が持つ異方性を明らかにした．ま
た，これら 2物質における正確な磁気相図を作成し，
これらの物質が非常に多様な磁気相を持つことを発見
した．
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